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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung beschreibt Allophanatgruppen enthaltende Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen, ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Dispersionen und ihre Verwendung fur Holz- und M6bellacke mit guter Bestandig- 

5 keit gegen farbende FlOssigkeiten. 

[0002] Mil dem Ziel, die Emissionen organischer LCsemittel zu senken, werden zunehmend waBrig Beschichtungs- 
mittel an Stelle Idsemittelhaltiger Systeme eingesetzt Wichtige Wassen waBriger Lackbindemittel sind die Polyurethan- 
Dispersionen und die Polyacrylat-Dispersionen. Die verschiedenen Mdglichke'rten zur Herstellung von Polyurethan- 
Dispersionen wurden z.B. von D. Dieterich in einem Obersichtsartikel zusammengefaSt (D. Dieterich, Prog. Org. Coa- 

10 tings 9. 281 (1981)). Zur Einstellung hochwertiger Oberfiacheneigenschaften werden Polyurethan-Dispersionen und 
Polyacrylat-Dispersionen oft gemischt 

[0003] Besonders aus der Patent! iteratur 1st ferner bekannt, in Gegenwart waBriger Polyurethan-Dispersionen eine 
radikalische Polymerisation geeigneter Vinylmonomere durchzufOhren. Beispielhafte Patentanmeldungen zur Herstel- 
lung solcher Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen sind z.B. DE-A-1 953 348 und die EP-A 167 188, EP-A 189 
15 945 und EP-A 308 115. Im Vergleich zu einer Mischung von Polyurethan- und Polyacrylat-Dispersionen werr;n so 
hGhenwertige Lackbindemittel erhalten. 

[0004] Durch den Einsatz moderner Technologien ist es gelungen, die Leistungsfahigkeit waBriger Beschichi- ^en 
deutlich zu steigern. So wird zum Beispiel in der Europaischen Patentschr'rft 358 979 beschrieben, daB die Bestandig- 
keiten von Lackfilmen aus waBrigen Acrylat-Dispersionen durch Zusatz yon Polyisocyanaten verbessert werden. Wei- 
20 terhin ist es mdglich, lacktechnische Eigenschaften von Polyurethandispersionen durch Zusatz hydrophilierter 
Polyisocyanatvernetzer zu verbessern (z.B. EP-A 469 389). 

[0005] Neben der Entwicklung derartiger 2K-Systeme wird versucht, eine deutliche Verbesserung der Lackeigen- 
schaften auch bei den einfacher zu applizierenden einkonponentigen Systemen zu erreichen. So wird in der EP-A 332 
326 beschrieben, daB Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen durch Kondensationsreaktion von Hydrazid- und 
25 Carbonylgruppen vernetzt werden k6nnen Auch die oxidative Vernetzung von Polyurethan- und Polyurethan-Polyacry- 
lat-Hybriddispersionen ist bekannt (Advances in Urethane Science and Technology. Bd. 10, S. 121-162 (1987), 4 th 
Nurnberg Congress "Creative Advances in Coatings Technology" . Paper 1 7, (1 997)). 

[0006] Durch die beschriebenen Verfahrensschritte kOnnen die Lackeigenschaften etwas verbessert werden. aber die 
chemischen Bestandigkeiten von Lackfilmen aus Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen zeigen besonders gegen 
30 farbende FlOssigkeiten ein unzureichendes Niveau. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Eigenschaften von einkomponentig zu applizierenden 
waBrigen Lacken aus Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen zu verbessern und vor allem die Anforderungen 
bezGglich der Bestandigkeiten gegen farbende FlOssigkeiten zu erfullen. 

[0008] Uberraschend wurde nun gefunden, daB Beschichtungen aus Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen auf 
35 Basis spezieller, Allophanatgruppen enthaltender Polyurethan-dispersionen eine entscheidende Verbesserung dieser 
Bestandigkeit aufweisen. 

[0009] Gegenstand der Erfindung sind Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen aus 

A) 20 - 99 Gew.-% (bezogen aufden GesamtfestkOrpergehalt) eines POIyurethans auf Basis aliphatischer Oder 
40 cydoaliphatischer Polyisocyanate mit Allophanatgruppen und 

B) 80 - 1 Gew.-% (bezogen auf den GesamtfestkOrpergehalt) eines Vinylpolymerisats sowie Wasser und ggf. ein 
organisches LOsemittel, wobei gilt, daB sich die Konponenten A und B zu 100 Gew.-% addieren. 

45 [001 0] Bevorzugt enthalten die Polyurethan-Polyacrytat- Hybriddispersionen Polyurethane A, die hergestellt werden 
aus 

A1) einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanatkonponente mit einem Allophanatgruppengehalt 
von 5 - 35 %, besonders bevorzugt 1 1 - 27 % (berechnet als Gewichtsanteil der Allophanatgruppe 
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[Molgewicht 101 g] bezogen auf die Gesamleinwaage der Polyisocyanatkomponente), 

A2) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente, die mindestens eine polymere Verbindung mit einer OH- 
Zahl von 30 - 200 mg KOH/ g und einem Molekulargewicht im Bereich von 500 - 6000 umfa&t, 

15 

A3) einem Oder mehreren niedermolekularen Polyolen und / Oder Polyaminen mit einem mittleren Molekularge- 
wicht unter 500 und 

A4) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente mit mindestens einer ionischen dder potentiell ionischen 
20 Gruppe. 

[001 1 ] Geeignete Polyisocyanatkomponenten A1 ) werden bevoi-zugt durch Reaktion von aliphatischen oder cycloali- 
phatischen Diisocyanaten der Formel R 1 (NCO)2, mit einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkohol R 2 OH in 
Gegenwart eines Katalysators hergestellt. Dabei kann R 1 einen aliphatischen Kohlenwasserstollrest mit 4 - 12 Kohlen- 
25 stoffatomen oder einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 - 15 Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispiele 
derartiger Diisocyanate R 1 (NCO) 2 sind Tetramethylendiisocyanat Hexamethylendiisocyanat oder Diisocyanatocyclo- 
hexan. 1-Methyl-2.4-isocyanatocyclohexan oder 1-Methyl-2,6-isocyanatocydohexan. Bevorzugt einzusetzende Diiso- 
cyanate sind 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat) und Methylen-bis-(4- 
isocyanatocyclohexan). 

30 [001 2] Ebenfalls geeignet sind Mischungen der genannten und anderer Diisocyanate R 1 (NCO) 2 . Die Alkoholkompo- 
nente R^H umfa&t aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole, bevorzugt Monoalkohole, mit 1.-18, bevorzugt 4 - 12 
C-Atomen, die durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kOnnen. Geeignete Alkoholkomponentcn R 2 CH sind bei- 
spielsweise Ethano!, n-Prcpanol, Isopropanol, n-Butanol. n-Pentanol. lsopentanol,2-Ethy!hexanol, Hexadecanol, Ethy- 
lenglykd-monobutylether, Diethylenglykol-monobutylether, Methoxypropanol, Polyether mit einer OH-Fienktionalitat 

35 oder Diole wie z.B. Etiylenplyko; oder Butandiol. 

[0013] Die Uberfuhrung \fon Diisocyanat R 1 (NCO) 2 und Alkoholkomponente R 2 OH in Allophanatgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanatkomponenten A1) erfolgt auf die in der Literatur beschriebene Weise: Zum Beispiel kann man so 
vorgehen, daB Polyisocyanat und ein geeigneter Katalysator vorgelegt werden und die Alkoholkomponente zudosiert 
wird. Alternate kann aus Polyisocyanat und Alkchd zundchst ein Urethan hergestellt werden, das dann nach Zugabe 

40 des Katalysators weiter zum Allophanat umgesetzt wird. 

[0014] Geeignete Reaktionsbedingungen und Katalysatoren sind z.B. in den EP-A 712 840, EP-A 682 012, GB-A 994 
890 oder EP-A 659 791 beschrieben. Bevorzugt einzusetzende Katalysatoren sind Zinn oder Zink enthaltende Verbin- 
dungen wie Dfoutylzinndilaurat, Zinn-2-Ethylhexanoat, Zink-Acetylacetonat oder Zink-2-Ethylhexanoat. 
[0015] Allophanatgruppen enthaltende Polyisocyanatkomponenten A1) werden z.B. hergestellt aus 75 - 98 Gew-%, 

45 bevorzugt 80 - 92 Gew.-% (bezogen jeweiis auf Gesamtgewicht der Polytsocyanatkomponente A1) aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polyisocyanaten und 2 - 25 Gew.-%, bevorzugt 8 - 20 Gew.-% (bezogen jeweiis auf Gesamtgewicht 
der Polyisocyanatkomponente A1) aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen in Gegenwart einer geeigneten 
Menge Katalysator. 

[001 6] Der so hergestellten Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanatkomponente A1 ) kdnnen Allophanatgrup- 

so pen-freie Polyisocyanate zugemischt werden. 

[001 7] Die polymeren Verbindungen A2) in dem Molgewichtsbereich von 500 - 6000 sind die ublichen wie sie fur Poly- 
urethane bereits seit langem eingesetzt werden mit einer OH-Zahl von 30 - 200 mg KOH/g wie zum Beispiel Polyester, 
Polyesteramide, Polyether, Polythioether. Polycarbonate, Polyacetale, Polyolefine, Polysiloxane und Epoxidharze. Die 
polymeren Verbindungen A2 kOrnen ungesattigte Gruppen enthalten. 

55 [0018] Bevorzugt eingesetzt werden Polyether-, Polycarbonat- und Polyesterdiole. Besonders bevorzugt verwendet 
werden Polyole in einem Molgewichtsbereich von 600 - 2500 mit einer OH-Funktionalitat von 1,9-3. 
[001 9] Neben Polyolen bzw. Polyaminen kdnnen auch Polyoxialkylenether mit einem Molgewicht von 250 - 3000, die 
pro Molekul eine oder mehrere OH-Gruppen, bevorzugt eine OH-Gruppe, tragen und z.B. aus Ethylenoxid und Propy- 
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lenoxid aufgebaut werden, in das Polyurethan eingebaut werden. Es ist bekannt, daB diese Substanzen Hydrophiiietra- 
ger sind und die Dispergierbarkeit des Polyurethans in Wasser verbessern. 

[0020] Polyole, Aminopolyole oder Polyamine A3) mit einem Molgewicht unter 500, die als Kettenveriangerer in Poly- 
urethanen bzw. Polyurethan-Dispersionen Verwendung f inden kSnnen, sind in der entsprechenden Literatur ebenfalls 
5 in groBer Zahl beschrieben. Als Beispiel seien genannt: Ethandiol, Butandiol-1,4, Cyclohexandimethanol, Neopentyl- 
glykol, Trimethylolpropan, Glycerin sowie Ethylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan, Isophorondiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Hydrazin und Polyoxypropylenamine (Jeffamine ® Polyamine). 

[0021] Weiterhin ist es mOglich, einen Teil der Isocyanatgruppen mit ungesdttigten Alkoholkomponenten umzusetzen. 
Beispiele fur solche ungesattigte Aikohole sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Trimethylolpropan- 
70 mono- oder diallylether oder Allylalkohol. Bei der nachfolgenden radikalischen Polymerisation dienen die so in das 
Polyurethan eingebrachten Doppelbindungen als Pfropfstelle. 

[0022] Niedermolekulare Verbindungen A4), die zur Ausbildung einer ionischen Gruppe befahigt sind, sind z.B. Dime- 
thylolpropionsaure und N-Methyl-diethanolamin. 

[0023] Die Hersteliung der waBrigen PUR-Dispersionen erfolgt in der bekannten Oblichen Art: Nach Herstellung der 
is Altophanatgruppen enthaltenden Pdyisocyanatkomponente A1) laBt man in einem 2. Reaktionsschritt das Gemisch 
aus Allophanatgruppen enthaitendem Diisocyanat und moncmerem Diisocyanat mit polymerem Polyol und mit nieder- 
molekularen Kettenveriangerern (bevorzugt einer oder mehreren OH-f unktionellen Verbindungen mit einem Molgewicht 
unter 500 und einer mittieren Funktionalit&t von 1,8* 2,5), zu einem Polyurethan ausreagieren, wobei ggf. und vorteil- 
haft ein Lfisungsmittel mitverwendet wird, das spater ggf. wieder abgetrennt werden kann. 
20 [0024] In einem 3. Schritt werden anschlieBend zur Neutralisation befahigte Gruppen versalzen und mit Wasser die 
Dispersion erzeugt. Eventueli noch vorhandene restliche NCO-Gruppen reagieren dann entweder mit Wasser bzw. vor, 
wShrend oder nach Dispergierung zugefugten Kettenveriangerern, bevorzugt niedermolekulare Polyamine, ab. Bei Mrt- 
verwendung eines leichtsiedenden Ldsemrttels kann dieses durch Destination wieder abgetrennt und zuruckgewonnen 
werden. 

25 [0025] Je nach Anteil hydrophiler Gruppen kann die Dispersion sehr feinteilig eingestelrt werden, so daB sie praktisch 
das Aussehen einer Ldsung hat, aber auch sehr grobteilige Einstellungen sind mdglich. die ebenfalls ausreichend stabil 
sind. Auch der Feststoffgehalt kann in weiten Grenzen von z.B. 20 - 50 Gew.-% variiert werden. 
[0026] Die so hergestellte Allophanat-Gruppen enthattende Polyurethan-Dispersion wird in einem zweiten Schritt mit 
einem Polyacrylat-Polymerisat B modrf iziert (Herstellung einer Hybrtddispersion). Dabei kann man entweder so verfah- 

30 ren, daB eine zuvor hergestellte Polyacrylat-Dispersion der Polyurethan-Dispersion zugemischt wird oder aber man 
kann bevorzugt die Modrf ikation in der Form durchfuhren, daB die Herstellung der Polyacrylat-Dispersion durch radika- 
lische Emulsionspolymerisation in Gegenwart der Polyurethan-Dispersion erfolgt. 

[0027] Die Menge an polymerisierbaren Monomeren betrdgt, bezogen auf den Gesamt-Festgehaft der Polyurethan- 
Polyacrylat- Hybriddispersion, 80 - 1 Gew.-%, bevorzugt 60-10 Gew.-%. 

35 [0028] Geeignete Monomere kOnnen z.B. sein: Styrol, (Meth)acrylsdureester mit 1 - 18 C-Atomen im Alkoholrest wie 
Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Cydohexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat, 
Di(meth)acrylsdureestervon Diolen, z.B. Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, auBerdem (Meth)aaylsdureamid 
oder (Meth)acrylsaurenitril sowie Vinlyester aliphatischer Carbonsduren mit 2 - 12 C-Atomen, z.B. Vinylacetat oder Ver- 
saticsaure-vinylesler. Ebenfalls kommen solche Monomere in Frage, die funktionelle Gruppen, zum Beispiel Hydroxy-, 

40 Carbonyl- oder Sauregruppen tragen, z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat Hydroxypropylmethacrylat, 
Acetoacetoxyethylmethacrylat, AcrylsSure Oder Methacrylsaure. Bevorzugt werden keine Saure-funktionellen Mono- 
mere in die Polymerisation einbezogen. 

[0029] Die Polymerisation wird bevorzugt nach dem Verfahren der wSBrigen Emulsionspolymerisation durchgefuhrt. 
Beispielsweise kann man dabei folgendermaBen vorgehen: 

45 [0030] Es wird eine durch Radikalstarter inrtiierte Emulsionscopolymerisation der oben genannten Monomeren 
durchgefuhrt. Bevorzugt wird diese Emulsionspolymerisation in Gegenwart der Polyurethan-Dispersion A durchge- 
fuhrt. Die Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation kann entweder auf die Weise erfolgen, daB man die Polyurethan- 
Dispersion und/oder eine oberf lachenaktive Substanz vorlegt und dann die Monomeren und den Initiator uber einen 
bestimmten Zeitraum z.B. zwischen 0,5 und 6 Stunden, getrennt zudosiert, oder aber, daB man einen Teil der Polyu- 

50 rethan-Dispersion und/oder eine oberf ISchenaktive Substanz vorlegt und den Rest zusammen mit den Monomeren und 
den Initiator in getrennten Mengenstrdmen ebenfalls uber einen Zeitraum von z.B. 0,5 - 6 h zudosiert. Es kann aber 
auch so verfahren werden, daB uber den gesamten Zeitraum der Polymerisation Polyurethan-Dispersion und/ oder eine 
oberf lachenaktive Substanz, Monomere und Initiator getrennt und kontinuierlich zudosiert werden und nur eine 
bestimmte Menge an Wasser vorgelegt wird. Diese Art der Polymerisation eignet sich auch zur Durchfuhrung einer 

55 batch-Fahrweise, d. h. Polyurethan-Dispersion und/oder eine oberfiachenaktive Substanz, Monomerengemisch und 
Initiator w rden zusammen vorgelegt, auf die gewunschte Polymerisationstemperatur erh'rtzt und zwischen 2 und 10 h 
bei dieser Temperatur geharten. 

[0031] Als Initiatoren eignen sich z.B. Peroxide wie Kaliumperoxodisulfat, AmmoniumperoxodisuHat, organische Per- 
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oxide, organische Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden Redox-Systeme wie wasserlfisliche, Radi- 
kale liefernde nichtionogene Peroxide, z.B. f-Butylhydroperoxid als Oxidationskomponente und Reduktions- 
komponenten wie z.B. Formaldehydsuifoxylat Oder AscorbinsSure, katalytischen Mengen eines Eisen (ll)-Salzes (ca. 
10" 4 bis 10* 1 mol), eingesetzt. 

5 [0032] Die Emulsionspolymerisation erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 20°C und 100°C, bevorzugt 
zwischen 40°C und 65°C. 

[0033] Nach Beendigung der Polymerisationsreaktion auf die beispielhaft beschriebene Art erhalt man eine feinteilige 
waBrige Polymeremulsion mit einem durch Laser-Korrelationsspektroskopie gemessenen mittleren Teilchendurchmes- 
ser zwischen 15 und 350 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 150 nm. 
10 [0034] Die Dispersion enthait neben Homo- und/oder Copolymeren der zur Polymerisation eingesetzten Monomeren 
Oder Monomergemischen auch Anteile von Pfropfprodukten der Monomeren, die entweder auf Doppelbindungen (uber 
den Einbau ungesattigter OH-Komponenten eingebracht) Oder auf die Polymerketten des Polyurethans als Pfropf- 
grundlage aufgepfropft sind. Solche Pfropfreaktionen sind bekanrrt z.B. [Fortschritte der Hochpolymer-Forschung 1, 
300 (1959), DE 1953348]. 

is [0035] Die erf indungsgemaBen Polyurethan-Polyacrylat- Hybriddispersionen kOnnen als Bindemittel in waBrigen Lak- 
ken eingesetzt werden Zur weiteren Verbesserung der Eigenschaflen kOnnen solchen Lacken vor Applikation auch 
Polyisocyanate in Mengen bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise bis 15 Gew.-% (bezogen auf Festgehalt der Polyurethan- 
Polyacrylat- Hybriddispersion) zugesetzt werden. Geeignete Polyisocyanate kGnnen sein: hydrophilierte Polyisocya- 
nate wie z.B. Bayhydur ® 3100 (Bayer AG) Oder auch hydrophobe Polyisocyanate wie z.B. Desmodur ® 3300, Desmo- 

20 dur ® 3400 Oder Desmodur ® VP LS 2025 (Bayer AG). 

[0036] Weiterhin kdnnen die erf indungsgemaBen Polyurethan-Polyacrylat- Hybriddispersionen zusammen mit weite- 
ren Bindemitteln, wie z.B. wasserdispergierbaren Alkydharzen, Pdyurethan-, Polyacrylat- Oder Polybutadiendldisper- 
sionen eingesetzt werden. 

[0037] Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyurethan-Polyaaylat-Hybriddispersionen fur Beschichtungen 
25 eingesetzt, besonders bevorzugt bei der Holz- und Kunststoffbeschichtung. 

Beispiele 

I. Allophanatgoruppen gntfjajtende Polyisocyanatkomponente A1: 

I.a Allophanatqruppen enthaltende Pdyisacvanattomponente A1 aus Methvlenbis-(4-isocvanatocvctohB:an) und n- 
Butanol 

[0038] 91 4 g Me%len-bis-(4-isocyanatccydohexan) (Desmodur ® W, Bayer AG) und 0,5 g Desmorapid ® SO (Bayer 
35 AG) werden auf 60°C aufgeheizt. Innerhalb von 25 min werden dann unter exothermer Reaktion 86 g n-Butanol zudo- 
siert. Die Temperatur wird vvShrend der Zugabe durch Kuhlung auf 1 10°C ©ngestellt. AnschlieBend wird bei einer Tem- 
peratur von 110°C gerffivt Nach 7 h ist ein NCO-Gehalt von 19,7 % erreicht. Der berechnete Allophanatgruppen- 
Gehalt der Polyisocyanatkomrxwem^ 

40 lb Allophanatqruppen enthaltende Polvisocvanatkomoonente A1 aus Isoohorondiisocvanat und n-Butanol 

[0039] 1332 g Isophorondiisocyanat und 0,074 g Isophthalsauredichlorid werden auf 60°C aufgeheizt. Innerhalb von 
30 min werden dann unter exothermer Reaktion 148 g n-Butanol und 0,74 g Zink-2-ethylhexanoat zudosiert Die Tem- 
peratur wird wahrend der Zugabe durch KOhlung auf 90°C eingestellt. AnschlieBend wird bei einer Temperatur von 
45 90°C geruhrt Nach 18 h ist ein NCO-Gehalt von 22,9 % erreicht. Der berechnete Allophanatgruppen-Gehalt der Poly- 
isocyanatkomponente betragt 13,6 Gew.-%. 

I.c Allophanatqruppen enthaltende Polyisocvanatkomponente A1 aus lsophorondiisocvanat/Methvlen-bis-(4-isocvana- 
tocvclohexan) und n-Butanol 

so 

[0040] 222.3 g Isophorondiisocyanat, 262 g Methylen-bis-(4-isocyanatocyclohexan) (Desmodur ® W, Bayer AG) und 
0,4 g Desmorapid ® SO (Bayer AG) werden auf 60 Q C aufgeheizt. Innerhalb von 30 min werden dann unter exothermer 
Reaktion 74 g n-Butand zudosiert. Der Ansatz wird auf 1 10 °C aufgeheizt. AnschlieBend wird bei einer Temperatur von 
1 10 °C geruhrt. Nach 6 h ist ein NCO-Gehalt von 14,4. Der berechnete Allophanatgruppen-Gehalt der Polyisocyanat- 
55 komponente betragt 18,1 Gew.-%. 
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l.d Allophanataruppen enthaltende Polvisocvanatkomponente A1 aus Hexamethvlendiisocvanat/ Isophorondiisocyanat 



[0041] 336 g Hexamethylendiisocyanat und 268 g N-Methylpyrrolidon werden auf 60°C aufgeheizt. Innerhalb von 30 
5 min werden 296 g n-Butanol zugegeben. Durch die exotherme Reaktion wird der Ansatz aufgeheizt. Die Temperatur 
wird wahrend der Zugabe durch Kuhlung auf 100 °C eingestellt Nach beendeter Zugabe wird noch weitere 5 h bei 100 
°C gehalten (NCO-Gehalt < 0,1 %). Nun werden weitere 238 g N-Methylpyrrolidon, 3,8 g Zink-2-ethylhexanoat, 0,4 g 
IsophthalsSuredichlorid und 888 g Isophorondiisocyanat zugegeben und der Ansatz auf 90°C aufgeheizt. Nach 7 h ist 
ein NCO-Gehalt von 8,0 % erreicht. Der berechnete AIlophanatgruppen-Gehalt der Polyisocyanatkomponente betragt 
w 26,6Gew.-%. 

H. Polyurethandispersionen 
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II a Polvurethandispersion auf Basis der Vorstufe La 

[0042] In einem 21-Vierhalskolben werden 286 g Poly(tetrahydrofuran), 41 g Cyclohexandimethanol, 58 g Dimethy- 
lolpropionsaure und 413 g N-Methylpyrrolidon auf 70°C aufgeheizt. Sobald eine Ware Ldsung entstanden ist, werden 
659 g der Vorstufe La zugegeben. Der Ansatz wird 2 h bei 100°C gehalten (NCO-Gehalt 3,2 %). Nach Abkuhlen auf 
80°C werden 44 g Triethylamin zugegeben und 30 min unter Ruhren homogenisiert. Von der so hergestellten Prdpoly- 
merlfisung werden 1250 g unter Ruhren in einen zweiten Kolben, in dem 1537 g Wasser (Temperatur 40°C) vorgelegt 
sind, gegeben. Dann werden 10 g Ethylendiamin und 1 1 g Diethylentriamin, gel6st in 171 g Wasser, innerhalb von 30 
min zugegeben. AnschlieBend wird filtriert. Das Produkt ist eine Polyurethan-Dispersion mit folgenden Kennzahlen: 



25 



30 



Mrttlere TeilchengrdBe (aus der Laserkorrelationsspekroskopie, LKS): 

Festgehalt: 

pH-Wert: 



25 nm 
34,2% 
8.2 



35 



40 



ILb Verqleichsbeispiel: Polvurethandispersion (ahnlich ll.a, jedoch auf Basis eines Allophanatgruppen-freien Diisocya- 
nats) 

[0043] In einem 21-Vierhalskolben werden 275 g Poly(tetrahydrofuran), 54 g Cyclohexandimethanol, 42 g Dimethy- 
lolpropionsSure und 301 g N-Methylpyrrolidon auf 70°C aufgeheizt Sobald eine Ware LOsung entstanden ist, werden 
389 g Methylen-bis-(4 isocyanatocyclohexan) (Desmodur® W, Bayer AG) zugegeben. Der Ansatz wird 2 h bei 100°C 
gehalten (NCO-Gehalt 4,6 %). Nach AbkOhlen auf 50°C werden 41 g Triethylamin zugegeben und 30 min unter Ruhren 
homogenisiert. Von der so hergestellten PrapolymerlOsung werden 900 g unter Ruhren in einen zweiten Kolben, in dem 
831 g Wasser (Temperatur 40 °C) vorgelegt sind, gegeben. Dann werden 9 g Ethylendiamin und 10 g Diethylentriamin, 
geiost in 92 g Wasser, innerhalb von 30 min zugegeben. AnschlieBend wird filtriert. Das Produkt ist eine Polyurethan- 
Dispersion mit folgenden Kennzahlen: 



45 



50 



Mrttlere TeilchengrOBe (LKS): 


36 nm 


Festgehalt: 


37,1% 


pH-Wert: 


7,8 



55 



li e Verqleichsbeispiel: Polyur ethandispersion (Shnlich ILb. jedoch hdherer Hartsegmentanteil) 

[0044] In einem 21-Vierhalskolben werden 196 g Poly(tetrahydrofuran), 28 g Cyclohexandimethanol. 33 g Ethylengly- 
kol, 40 g Dimethylolpropionsaure und 276 g N-Methylpyrrolidon auf 70°C aufgeheizt. Sobald eine Ware LGsung entstan- 
den ist, werden 414g Methylen-bis-(4-isocyanatocyclohexan) (Desmodur ® W, Bayer AG) zugegeben. Der Ansatz wird 
3 h bei 1 00°C gehalten (NCO-Gehalt 3,9 %). Nach Abkuhlen auf 50°C werden 30 g Triethylamin zugegeben und 30 min 
unter Ruhren homogenisiert. Von der so hergestellten Prapolymerlosung werden 850 g unter Ruhren in einen zweiten 
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Kolben, in dem 794 g Wasser (Temperatur 40°C) vorgelegt sind, gegeben. Dann werden 7 g Ethylendamin und 8 g 
Diethylentriamin, gelfist in 92 g Wasser, innerhalb von 30 min zugegeben. AnschlieBend wird filtrierl. Das Produkl ist 
eine Polyurethan-Dispersion mit folgenden Kennzahlen: 



5 





Mittlere TeilchengrflBe (LKS): 


26 nm 




Festgehalt: 


37,1% 


10 


pH-Wert: 


7,8 



ILd Polvurethandispersion atrf Basis der Vorstufe Lb 

75 [0045] In einem 21-Viertialskoiben werden 196 g Poly(tetrahydrofuran), 32 g Cyclohexandimethanol, 36 g Dimethy- 
lolpropionsSure und 259 g N-Methylpyrrolidon auf 70°C aufgeheizt. Sobald eine Ware lOsung entstanden ist, werden 
389 g der Vorstufe Lb zugegeben. Der Ansatz wird 2 h bei 100°C gehalten (NCOGehaft 3,7 %). Nach Abkuhlen auf 
55°C werden 27 g Triethytamin zugegeben und 30 min unter Ruhren homogenisiert Von der so hergestellten Pr&poly- 
merldsung werden 800 g unter Ruhren in einen zweiten Koiben, in dem 743 g Wasser (Temperatur 40°C) vorgelegt 

20 sind, gegeben. Dann werden 7 g Ethylendiamin und 8 g Diethylentriamin, geldst in 82 g Wasser, innerhalb von 30 min 
zugegeben. AnschlieBend wird f iltriert. Das Produkl ist eine Polyurethan-Dispersion mit folgenden Kennzahlen: 



25 


Mittlere TeilchengrOBe (LKS): 


41 nm 




Festgehalt: 


35.9% 




pH-Wert: 


7,6 



30 

III. PolyureShan-Polyacrylat- Hybriddispersionen 



Ili a PolvuretharvPolvacrvlat-Hvbrickiispersion aus der Polvurethan-Dispersion H a 

35 [0046] 2478 g der Pjtyurethan-Dispersion I La (entsprechend 847 g Festharz), 733 g Wasser, 4 g einer 1 %-igen 
LGsung von Eisen (H) SuKa^ in Wasser und 4 g einer 1 %-igen L6sung von Trilon ® B in Wasser Wv>rden auf 50 °C 
erwarmt. Jeweils 25 % dor LGsungen I, II, III (siehe unten) werden innerhalb von 5 min unter Ruhren zugegeben. Eine 
leichte Exothermie zeigt den Beginn der Polymerisationsreaktion an. Der Reaktionsansatz wird 30 min bei 50°C 
gerohrt, dann werden die restlichen 75 % der LOsungen I, II, III innerhalb 1 h parallel zudosiert. Man laBt 1 h nachrea- 

40 gieren und kuhlt dann auf 25°C ab. Der Ansatz wird filtrierl (Filter T5500. Fa. Seitz). Die Dispersion weist folgende 
Kennzahlen auf : 



45 


Mittlere TeiichengrOBe (LKS): 


40 nm 




Festgehalt: 


34,4% 




pH-Wert: 


7,8 



50 



Lfisung i: 


578 g Methylmethacrylat 272 g Butylacrylat 


Lfisung II: 


3,8 g Na-Formaldehydsulloxylat, gelGst in 379 g Wasser 



7 



EP0 934 964 A1 

(fortgesetzt) 



L6sung 
III: 



8,5 g f-Butylhydroperoxid (70 %-ig in Wasser), geldst in 425 g Wasser 



III h Ver gleichsbeispiel: Polvurethan-Polvacrvlat-Hvbriddispersion au s der Pol vurethan- Dispersion ILb 

[0047] Die Herslellung erfolgl wie unter lll.a beschrieben, jedoch wird slatt der Polyurethan-Dispersion II. a die Disper- 
sion ILb eingesetzt. Das Endprodukt weist folgende Kennzahlen auf: 



MittlereTeilchengr6Be (LKS): 


46 nm 


Festgehalt: 


36,0% 


pH-Wert: 


8.5 



Ill.c Veroleichsbeispiel: Polvurethan-Polvacrvlat-HvbriddisDersion aus der Pol v urethan- Dispersion ll.c 

[0048] Die Herslellung erfolgl wie isnter lll.a beschrieben, jedoch wird statt der Polyurethan-Dispersion ll.a die Disper- 
sion ll.c eingesetz. Das Endprodukt weist folgende Kennzahlen auf: 



MWIere TeilchengrofJe (LKS): 


27 nm 


Festgehalt: 


35,5% 


pH-Wert: 


8.0 



|||.d Polvurethan-Pol vacrvlat-Hvbriddispersionausder Polyurethan-Dispersion ll.d 

[0049] Die Herslellung erfolgt wie unier lll.a beschrieben, jedoch wird statt der Polyurethan-Dispersion ll.a die Disper- 
sion li.d eingesetzt. Das ErK^/odukt weist folgende Kennzahlen auf: 



Mittlere TeilchengrOGe (LKS): 


52 nm 


Festgehalt: 


36,5% 


pH-Wert: 


8,2 



iva - d Formulierung von Klarl acken aus den Polvurethan-Dispersionen ll.a - d 

[0050] Zur Formulierung eines Klarlackes fugt man zu 100 Gew-Teilen der Dispersionen ll.a - d jeweils folgende 
Rezepturbestandteile: 

Entschaumer: Tego Foamex ® 805, Lieferform (0,2 Gew.-Teile) 

Additiv zur Verbesserung der Untergrundbenetzung: Byk ® 346, Ueferform (0,5 Gew.-Teile) 
Verdicker: Acrysol ® RM8.5%-ig in Wasser (1,0 Gew-Teiie) 

Va-ri Formulierung von Klarlacken aus den Polvurethan-Polvacrvlat- Hvbriddisoersionen lll.a - d 

[0051] Zur Formulierung eines Klarlackes fugt man zu 100 Gew.-Teilen der Dispersionen lll.a - d jeweils folgende 
Rezepturbestandteile: 
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ColSser: Butylglykol-Wasser 1:1(10 Gew.-Teile) 
Entschaumer: Tego Foamex ® 805, Lieferform (0,2 Gew.-Teile) 

Additiv zur Verbesserung der Untergrundbenetzung: Byk ® 346, Lieferform (0,5 Gew.-Teile) 
Verdicker: Acrysol • RM8, 5%-ig in Wasser (1 ,0 Gew.-Teile) 

5 Priifung der Klarlacke: 

Gepruft wird die Bestandigkeit gegen farbende Fiussigkeiten nach DIN 68 861. Die Lacke werden in einer Schicht- 
dicke von 200 fJtm (NaBfilm) auf eine weiBe Pappkarte appliziert Nach einer Trocknungsdauer von 7 Tagen bei 
Raumtemperatur wird die Oberfiache fur 5 h mit Rotwein bzw. Sent oder fur 16 h mit Kaffee benetzt. AnschlieBend 
wird abgewischt und nach 3 Tagen die Beschadigung in einer Skala von 0 (keine Veranderung) - 5 (starke Verfar- 

10 bung) beurteilt. 



15 






Bestandigkeiten nach DIN 
68861: 




Beispiel 


Bindem'rttel ' 


Kaffee 


Rotwein 


Sent 




IV.a 


Polyurethan-Dispersion, 


2 


0-1 


1 


20 




Allcphanat-modi?iziert 








IV.b 


Polyurethan-Dispersion, 
Vergleich 


5 


2-3 


1 -2 




IV.c 


Polyurethan-Dispersion, 


3-4 


3 


4 


25 




Vergleich 










IV.d 


Polyurethan-Dispersion, 
Allophanat-modifiziert 


3 


2 


3 


30 


V.a 


Hybriddispersion, 
Allophanat-modifiziert 


1 


0-1 


0-1 




Vb 


Hybriddispersion, 
Vergleich 


4 


1 


1-2 


35. 


V.c 


Hybriddispersion, 
Vergleich 


3 


3 


3 




V.d 


Hybriddispersion, 


0 


0 


2 


40 




Allophanat-modifiziert 









[0052] Die Prufergebnisse zeigen, daf3 durch die Polymerisation von Acrylatmonomeren in Gegenwart der Polyuret- 
handispersionen die Bestandigkeit gegen faibende Fiussigkeiten verbessert wird. Weiterhin wird deutlich, daB durch 
45 eine Allophanat-Modif ikation der Polyurethan-Vorstufe eine weitere Verbesserung dieser Bestandigkeit sowohl bei den 
Polyurethan-Dispersionen als auch bei Polyurethan-Polyacrylat- Hybriddispersionen erreicht wird. 

Patentanspruche 

so 1. Allophanatgruppen enthaltende Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion aus 

A) 20 - 99 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtfestkdrpergehalt) eines ionisch und/oder nichtionisch hydrophi- 
lierten Polyurethans auf Basis aliphatischer oder cycloaliphatischer Polyisocyanate mit Allophanatgruppen und 

55 B) 80 - 1 Gew.-% (bezogen auf Gesamtfestkdrpergehalt) eines Vinylpolymerisate 

sowie Wasser und ggf. ein organisches Ldsemittel, wobei gilt, daB sich die Komponenten A und B zu 100 Gew.-% 
addieren. 
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2. Allophanatgruppen enthaitende Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Vinylpoiymerisat B in Gegenwart der Polyurethandispersion A nach dem Verfahren der radikali- 
schen Emulsionspolymerisation hergestellt wird. 

5 3. Allophanatgruppen enthaitende Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, daBdie Polyurethandispersion A) hergestellt wird aus 

A1) einer aliphatischen Oder cycloaliphatischen Polyisocyanatkomponente mit einem Allophanatgruppenge- 
halt von 5 - 35 % (berechnet als Gewichtsanteil der Allophanatgruppe 

10 



15 




H 



[Mdgewicht 101 g] bezogen auf die Gesamteinwaage der Polyisocyanatkomponente). 

A2) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente, die mindestens eine polymere Verbindung mit einer 
OH-Zahl von 30 - 200 mg KOH/g uind einem Molekulargewicht im Bereich von 400 - 6000, 

A3) ggf. ein oder mehrere niedermolekulare Pdyole und / Oder Polyamine mit einem mittleren Molekularge- 
wicht unter 400, 

A4) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente mit mindestens einer ionischen oder potentiell ioni- 
schenGruppe. 

Allophanatgruppen enthaitende Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Polyurethandispersion A) hergestellt wird aus 

A1) einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanatkomponente mit einem Allophanatgruppenge- 
halt von 1 1 - 27% (bcrocftnet als Gewichtsanteil der Allophanatgruppe 



40 




\ 



[Molgewicht 101 g] bezogen auf die Gesamteinwaage der Polyisocyanatkomponente), 

so A2) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente, die mindestens eine polymere Verbindung mit einer 

OH-Zahl von 30 - 200 mg KOH/g und einem Molekulargewicht im Bereich von 400 - 6000, 

A3) ggf. ein oder mehrere niedermolekulare Polyole und / oder Polyamine mit einem mittleren Molekularge- 
wicht unter 400 und 

A4) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente mit mindestens einer ionischen oder potentiell ioni- 
schen Gruppe. 
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5. Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die polymerc Verbin- 
dung A2) ein Polyester, Polyether oder Polycarbonat der Molmasse 650 - 2500 und einer Funktionalitat von 1,9-3 
ist. 

5 6. Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 enthaltend ein Polymerisat aufgebaut aus 20 - 100 
Gew-% (bezogen auf das Polymerisat) Acrylsaure, Methacrylsaure sowie deren Ester und 80 - 0 Gew.-% (bezo- 
gen auf das Polymerisat) Styrol mit einer Saurezahl (bezogen auf das Polymerisat) von weniger als 1 0 mg KOH/ g 
und einer OH-Zahl (bezogen auf den Gesamt-Festgehalt)von 0 - 120 mg KOH/ g. 

10 7. Verwendung einer Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 in Kombination mit hydrophoben, 
freie Isocyanatgruppen enthaltenden Vernetzerharzen fur Beschichtungen. 

8. Verwendung einer PolyuretharvPolyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 in Kombination mit hydrophilier- 
ten, freie Isocyanatgruppen enthaltenden Vernetzerharzen fOr Beschichtungen. 

75 

9. Verwendung einer Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 fur die Holzbeschichtung. 

10. Verwendung einer Pdyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 fur die Kunststoffbeschichtung. 

20 11. Verwendung einer Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 fur die industrielle MGbellackie- 
rung. 

12. Verwendung einer Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersion gemaB Anspruch 1 fur die Parkettlackierung. 



35 



40 



45 



50 
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